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REACCIONES HOMOLITICAS
Y HETEROLITICAS

REACCIONES HOMOLITICAS

Transcurren mediante fision homolitica
de enlaces y copulacion de radicales

e Ruptura o fision homolitica

Es una ruptura simetrica y genera
radicales libres

Formacion de enlaces por

comparticion

ES un proceso de copulacion
de radicales libres
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REACCIONES HETEROLITICAS

Transcurren mediante fision heterolitica de

enlaces y formacion de los nuevos por
coordinacion

e Ruptura o fision heterolitica

Es una ruptura asimetrica y genera
jones (aniones y cationes)
© @
XY = X. + Y

Anion Cation

| o
- —C 4+ Ol

lon carbenio

Carbanion

e Formacion de enlaces  por

coordinacion

Es una aportacion asimetrica del par
electronico de enlace
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ENDERGONICAS

REACCION EXERGONICA (EXOTERMICA):
Los productos son mas estables que los reactivos

AG® (AH®) < 0y K > 1

REACCIONES EXERGONICAS Y O

Estado de transicion

Energia libre

Productos

Coordenada de reaccion

REACCION ENDERGONICA (ENDOTERMICA):

Los productos son menos estables que los reactivos
AG°(AH°) >0y K<1

Estado de transicion

Energia libre

Productos

Reactivos

Coordenada de reaccion
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VELOCIDAD DE REACCION Y

ENERGIA DE ACTIVACION

Para que una reaccion quimica tenga lugar es condicion
necesaria, pero no suficiente, que su energia libre de
Gibbs sea menor de cero, AG°<0.

La otra condicion que tambien debera cumplirse es que su
velocidad de reaccion sea suficientemente grande.

La velocidad de reaccion esta relacionada con |la energia de
activacion AG'

Estado de
transicion

Energia libre

AG*

— Tk AG
Reactivo A AGO

Producto B

Coordenada de reaccion

Un valor bajo de AG" correspondera normalmente a una reaccion
rapida, y valor alto de AG™ a una reaccion lenta.
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REAGGIONES EN UNA O
VARIAS ETAPAS

REACCIONES CONCERTADAS

e La ruptura y formacion de enlaces tienen lugar simultaneamente
e Transcurren en una unica etapa
e Tienen un unico estado de transicion (ET)

[ &5 5 |17 5
X"+ A—B — | X—A-B ~ X—A + B

Estado de transicion
- -

Energia libre

Coordenada de reaccion

REACCIONES EN VARIAS ETAPAS

e Hay dos o mas estados de transicion

o Se forman intermedios de reaccion

« Cuando una reaccion transcurre en varias etapas la mas lenta de
ellas es la que determina la velocidad de reaccion (en el

ejemplo, la etapa 1)

Estado de transicion 1
ET,

Estado de transicion 2
ET,

AN

Intermedio
ﬂgf de reaccion

NEGIERIE

Productos

Coordenada de reaccion
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¢QUE DICE EL POSTULADO
DE HAMMOND?

"En el caso de una etapa endotermica de una reaccion el
estado de transicion se asemeja en su estructura a los
productos, mientras que para una etapa exotermica de la
reaccion, el estado de transicion se parece a los reactivos"

Estado de Estado de
transicion transicion

@
-
=
i
o)
-
T
=
LL

Energia libre

Producto

Reactivo

Reactivo Producto

Coordenada de reaccion Coordenada de reaccion

Etapa endotérmica Etapa exotérmica

En una reaccion en varias etapas los estados de transicion se
pareceran a los intermedios de reaccion

‘Estadn de transicion 1 ‘

ET,
‘ Estado de transicion 2
ET-

QD

b s

- /4 X

B

O) Intermedio

E ﬂnf de reaccion

LLi

Productos

Coordenada de reaccion
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¢Queé es el control termodinamico
V el control cinético?

Un reactivo R (anion enolato) puede convertirse en dos productos
diferentes P1 (cetona) y P2 (enol) que tienen distintas estabilidades.

R = Anion enolato

P, = cetona

CONTROL TERMODINAMICO

e La cetona es mas estable que el enol, pero la conversion del anion
enolato en la cetona requiere una energia de activacion mas alta que la
necesaria para convertir el anion enolato en enol. Si se suministra
suficiente energia para interconvertir la cetona, el enol y el enolato se
establece el equilibrio. Bajo estas condiciones reversibles, se forma el
producto mas estable, la cetona (Pl), entonces la reaccion se
considera que esta bajo control termodinamico.

CONTROL CINETICO

e |a protonacion del anion enolato para dar el enol tiene la energia de
activacion mas baja y, por lo tanto, la velocidad mas rapida. Si se
puede forzar la reaccion en este sentido se dice que la reaccion esta bajo
control cinetico

Producto de Producto de
control control

cinetico termodinamico

SECIER =

Coordenada de reaccion
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TIPOS DE REACCIONES
ORGANICAS

¢) RreaccioN DE susTITuCION BBl

Es aquella en la que un atomo o grupo atomico existente en una molecula
organica es sustituido o desplazado por otro.

e Se caracteriza por la ruptura de un enlace, seguida o acompanada de la
formacion de otro nuevo.

—_— CHE

) ReaccionDE ELIMINACION B

Consiste en la perdida intramolecular de una molécula en el seno de otra con

formacion de un enlace multiple o de un ciclo.

e Se caracteriza por dos rupturas de enlace, que pueden ser simultaneas,
pero a menudo son consecutivas.

Si las rupturas se localizan sobre atomos contiguos dan lugar a enlaces
multiples (la situacion mas frecuente).

Puede producirse una ciclacion si el ataque se produce sobre dos atomos

no contiguos.
X

_(;:_(;:_ S :c: i + E'

m'CHE_CHE-m — CH2=CH2 + E_m

C, REACCION DE ADICION G|

Es aquella en la que dos moléculas reaccionantes se combinan para formar un
producto conteniendo los atomos de ambas moleculas reactivas.

e (Consisten en la adicion de una molecula al enlace multiple de otra

e
CHj

BAA
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FORMACION DE UN

JION CARBENIO

Etapas en la disociacion de una molecula
covalente polar

RiC-X — = R3C* X'—= R3C*// X—= RC* + X

Par ionico Par ionico lones libres
intimo solvatado (solvatados)

O

O

Molecula polar rodeada de 0
moléculas del disolvente

QPar ionico intimo encerrado
como una entidad en una

Jaula de disolvente

Par ionico solvatado,e
todavia en la misma

jJaula

lones disociados,
que se encuentran
completamente
separados por el
disolvente
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JONES CARBENIO:
ESTRUCTURA Y FORMACION

Un ion carbenio es una especie que contiene un atomo de
carbono con solo tres enlaces y con una carga positiva.

e Esinestable

e Es electronicamente deficiente porque el atomo de
carbono positivo tiene solo 6 electrones en su capa de
valencia: es un electrofilo fuerte

ESTRUCTURA

El atomo de carbono positivo del i0n carbenio es
un carbono con hibridacion sp2, con una

estructura plana y angulos de enlace de

aproximadamente 120°. -

orbital p vacio ‘I‘

v %

H
N“M @®

H . &

H

Vista lateral Vista desde arriba
Cation metilo

@ @
Cuando en el atomo de carbono cationico existe

un doble enlace (intermedio vinilico), este

. atomo de carbono pasa a tener hibridacion sp. -

FORMACION

Los cationes se originan de ordinario en
reacciones acido-base, en las que el
compuesto organico actua como base.

®

e Por accion de acidos fuertes sobre
compuestos oxigenados o nitrogenados:

H,SO @;H ®
CH;3;CH,CH,OH — 20 CHgCHgCHE-Q\ —» CH3;CH5CH,
cation oxonio i carbocation
gj H @ OH
HCI w

CHg'(f: — = CHS'Cf - CHg-C:

H H H

O g—H ® OH
CHy-C. 2% CHyC?  =<—>  CHgC,

OH OH OH

@ ©
OCHZNHZ LS NG @CHZNHE Cl

e Por accion de acidos de Lewis sobre
compuestos organicos con centros de
densidad electronica elevada:

RCHEEH(:l — RCHEEH AlICl,
Hj

{REL
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IONES GARBENIO:
ESTABILIDAD

0 ESTABILIDAD

@

Los iones carbenio son inestables. Su estabilidad
crece con el grado de dispersion/
deslocalizacion de la carga positiva

@

Posibilidades de deslocalizacion de la carga:

e Por conjugacion con un resto insaturado

N ® ©
H,C=CH—CH, <—> H,C—CH>=CH,

D ®
7\ CH, CH, CH, CH. CH,
©/ ol —— - s - — - - —— -
©) ®

e Por efecto inductivo

5{5
Hj
° Y@ 5° @ 50 @ ®
CH3—>C CH53>CH CH+—>CH>» CH,
5@&43 8 éHg

Deslocalizacion de electrones desde un enlace C-H adyacente hacia el
orbital 2p vacio del atomo de carbono cargado positivamente

Los orbitales de estos enlaces C-H son perpendiculares al

orbital 2p vacio del carbono cationico. Los electrones que
estan en estos orbitales no pueden fluir hacia el orbital 2p

k/ vacio y no pueden participar en la hiperconjugacion

@ @ @
C5H5CH2, CH2=CHCH2, (CH3)3C

3D

bencilo, alilo,

®
(CH,),CH

2ﬂ

CH2=CH
vinilo

Los iones carbenio se autotransforman unos

en otros para alcanzar la maxima estabilidad
@ @

Mecanismos de autoestabilizacion de iones carbenio:

lon carbenio 2° lon carbenio 3°

e Transposicion de Wagner Meerwein de grupos alquilo

5! ®
H3C_CJ%)H-CH3 - ch—tli—CH CH;;] . H;;C—C‘:—CH-CHg
|
CH; CH;, CH;
lon carbenio 2° lon carbenio 3°
menos estable mas estable

o N ":i""- I .'l‘.ll" ]
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¢Qué es Ia hiperconjugacion?

—

Los grupos alquilo adyacentes al carbono positivo tienen
enlaces sigma entre el carbono y el hidrogeno. El par de
electrones en este enlace sigma se deslocaliza en el orbital
2p vacio del atomo de carbono cargado positivamente,
estabilizando al atomo de carbono electron deficiente.
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GARBANIONES: ESTRUGTURA,
FORMAGION Y ESTABILIDAD

Un carbanion es una especie intermedia con un atomo de carbono trivalente con una

carga negativa.

e Son poco estables

e Tiene 8 electrones alrededor del atomo de carbono (tres enlaces y un par de electrones
no compartidos). Son nucleoéfilos fuertes y bases fuertes debido a la carga negativa

ol

ESTRUCTURA

El atomo de carbono del carbanion tiene una
hibridacion sp3 y es tetraédrico donde una de las

posiciones del tetraedro esta ocupada por un par de
electrones no compartido.

¢
0% W
Cuando en el carbono anionico existe un doble enlace
(intermedio vinilico), se mantiene la hibridacion sp2

de ese atomo de carbono y con ello la planaridad del
agrupamiento

FORMACION

Los carbaniones se originan en reacciones acido-
base, en las que el compuesto organico actia como
acido protonico:

Anion carboxilato

O ©
R-ﬁ-CHz R'" + RO — R-ﬁ-CH-R' + R"OH
O O
Carbanion

ESTABILIDAD

Los carbaniones son poco estables por la acumulacion de
carga negativa, por lo tanto son bases fuertes.

La facilidad de formacion de los carbaniones y la estabilidad relativa de los mismos se
puede evaluar considerando la fortaleza de los acidos conjugados correspondientes

HIDROCARBURO CARBANION pK,
(acido) (base conjugadal)

HC=C—H

OCHz_H CHZ

S,
CH2=CH'CH2_H CH2=CH'CH2

§ )"

CH3_H

CH5-CH,—H

(CH3),-CH—H

(CH3)3'C_H

Orden de estabilidad de carbaniones:

- o o o O o O
HC=CY > CHE - CHE=CH'CHE > © > CH2=CH > CH3 > CHE'CHE }(CHE}E'CH - {EH3}3'C

etinilo bencilo alilo fenilo vinilo metilo etilo isopropilo ter-butilo

(1°) (2°) (3%

B

L]
5 N
Srm | HE Ry

& %% UNIVERSIDAD 2 M? Teresa Rodriguez Rodriguez (mtrod@ubu.es)
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RADICALES LIBRES:
ESTRUCTURA Y FORMACIGN

Un radical libre es una especie intermedia con un electron impar.
En el caso de radicales carbonados tienen tres ligandos.

ESTRUCTURA 3|

Los radicales libres pueden ser considerados como

especies planas, bien porque posean una hibridacion
sp2 en su carbono radicalario, con el electron

desapareado en el orbital p sin hibridar.

A

orbital p

electron impar %
H ﬂﬂﬂlﬂ‘ -
H'-l'nn.._ C mm
C—H

H/‘ d

H
Vista lateral Vista desde arriba

o bien porque posean hibridacion sp3 vy, por
cons% uiente estructura piramidal, pero en un rapido
equilibrio entre dos estructuras equivalentes.

Cuando en el atomo de carbono radicalario existe un
doble enlace (intermedios vinilicos) se mantiene la
hibridacion sp2 de ese atomo de carbono.

B, FORMACION ]

Homolisis téermica o fotolisis

P S
Ph—C—0—-0—C—Ph » 2 Ph—C—0-
PerOX|do de benzoilo

R e,
H3C—C‘:—Q—Q—(13—CH3 — » 2 H3C—CII—Q‘
CH; CH; CH;
Peroxido de terbutilo
CN CN CN
H3C—(:3—i\i=i\i—(:3—CH3 A, 2 H3C—(:3' + N,
CH; CH; CH;

Azobisisobutironitrilo

CI-——CI hvh 2 CI

O O
1 hv 1l .
H3C_C_CH3 — H3C_C + CH3

Colision con otros radicales

H3C—CH_CH3 + -CEH5 — H3C—(.I.I‘,—CH3 + CGHB

I
CH3 CH3
©
O O
| | . @
R—(;.I + Na - R—CIZ Na
OR' OR’

CH3(CH2)2COE) = - CH(CH2)2C0;

HWIWH
§ 1‘.: UNIVERSIDAD
' DE BURGOS
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RADIGALES LIBRES:
ESTABILIDAD

ESTABILIDAD

ol

Los radicales son especies muy energéticas, muy
reactivas e inestables. La estabilidad va a depender del
grado de dispersion del electron impar.

Posibilidades de deslocalizacion del electron impar:

e Porresonancia con restos insaturados

H,C=CH—CH, =<—> H,C—CH=CH,

Deslocalizacion de los electrones desde un enlace C-H adyacente
( hacia el orbital 2p parcialmente vacio del carbono radicalario

A

H Los orbitales de estos enlaces C-H son perpendiculares al orbital 2p
‘.ﬂm‘“‘ parcialmente ocupado del carbono radicalario. Los electrones que

estan en estos orbitales no pueden fluir hacia el orbital 2p
H parcialmente ocupado y no pueden participar en la hiperconjugacion

Radical etilo

La estabilidad relativa de los radicales carbonados se
establece en funcion de la energia de disociacion de
enlace (energia para generar un atomo de hidrogeno
radical y un carbono radical)

HIDROCARBURO Energia de disociacion
(acido) (Kcal/mol [KJ/mol])

Coctn | sisa

CH,=CH-CH,—H 87 [364]

i
CH;-C—H 92 [385]
CH3

CH;-CH—H
CH3

95 [397]

CH3-CH,—H 98 [410]

CH;—H 104 [435]

oY ——

Orden de estabilidad de radicales libres carbonados

G_CHE > CH,=CH-CH> > {CHg}g-é > {CHg}E-E:H > CHg-éHE > éHE = CHE:E:H > @'

bencilo alilo ter-butilo isopropilo etilo metilo  vinilo fenilo

(3°) (2°) (1°)

- u l‘:.'l"- I "'l""l " .

T
1 L

mﬁ'}: s UNIVERSIDAD o e e M? Teresa Rodriguez Rodriguez (mtrod@ubu.es)

DE BURGOS BY NC ND https://infografiasquimicaorganica.wordpress.com
1




CARBENOS: ESTRUCTURA
Y FORMACION

Un carbeno es una especie reactiva con un atomo de carbono
que posee dos ligandos y esta rodeado de seis electrones y
no tiene carga formal.

o« Es altamente electron deficiente, a pesar de su neutralidad,
debido a que le faltan dos electrones para tener el octeto
necesario para la configuracion de los gases nobles.

o)

Un atomo de carbono con dos enlaces sigma tiene una geometria digonal.
Ademas hay dos electrones no enlazantes. Dependiendo del estado de
espin de estos dos electrones encontramos dos tipos de carbenos:

ESTRUCTURA

Tiene el par de electrones apareados en un orbital sp2 y un orbital p vacio

Orbital p vacio Orbital p vacio

Orbital sp?lleno

“ angulos de enlace
o — (100-110°)

A

H

Orbital sp?lleno

dos electrones:
mas repulsion

Electrones apareados:
no observables por RPE

El orbital p vacio es electrofilico y el par de electrones apareados es
nucleofilico.

Tiene dos electrones desapareados, uno en un orbital sp2 y el otro en un
orbital p.

Orbital p Orbital p

Orbital sp?

“ angulos de enlace
C——H (130-150°)

N

H

Orbital sp?

solo un electron:
menos repulsion

Dos electrones desapareados:
observables por RPE

FORMACION

Procesos de a-eliminacion

— —

O ® © ® lenta ©
RO K™ + HCCl; — ROH + CCIl; + K —> :CCl, + CI

Diclorocarbeno

.CH,—N=N: —2°C7_ .CH, + :N=N:

Metileno
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